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DEU 2689 



THE DOW CHEMICAL COMPANY 

Verfahren zur Herstellung von Kohlenstof f -Filamenten und 
durch dieses Verfahren erhaltene Kohlenstof f-Filamente 

BE S C H RE I BUNG 
Hintergrund der Erfjndung 

Die Erfindung betrifft ein Kohlenstof f -Filament mit einer 
kristallinen graphitischen Struktur und einer Morphologie, 
die durch eine f ischgr&tenartige Anordnung von symmet risen 
gestapelten Graphitschichten entlang der Achse des Filaments 
definiert ist, und ein Verfahren zur Herstellung dieses Fila 
ment . 

Kohlef asern sind in der Technik bekannte Formen von Kohlen- 
stoff und besitzen einen Durchrnesser von nonnalerweise 5 bis 
15 pnu Sie sind flexibel, leicht, hitzestabil und in hohem 
MaBe chemisch inert, und sie sind gute thermische und elek- 
trische Leiter. Solche Kohlef asern werden durch Carbonisie- 
rung eines organischen Polymergarns, z.B. von Rayon oder 
Polyacrylnitril unter Bildung einer aus einer Vielzahl von 
Fibrillen aufgebauten Fasern hergestellt. Der wichtigste 
Parameter zur Charakterisierung von Kohlefasern ist die be- 
vorzugte Orientierung, d.h. das AusmaB, mit dem Kohlenstof f- 
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oder Graphitmikrokristallite parallel zur Faserachse orien- 
tiert sind. Die thermische und elektrische Leitf ahigkeit 
sowie die intrinsische Zugf estigkeit und der Young ' sche Modul 
steigen mit zunehmender bevorzugter Orientierung an. 

Kohlefasern k5nnen in zwei Kategorien eingeteilt werden, in 
Fasern mit geringem Modul, die einen Young ' schen Modul von 
unter etwa 140 GPa besitzen, und Hochleistungsf asern mit 
einem Young* schen Modul liber etwa 170 GPa und einer sehr 
hohen Zugf estigkeit . 

Es ist ebenfalls bekannt, Hochleistungs-Kohlef asern aus Poly- 
merf asern, wie etwa Polyacrylnitrilf asern , durch Carbonisie- 
rung der Fasern und anschlieGende Behandlung der Fasern in 
einer inerten gasformigen Atmosphere bei erhohter Temperatur 
herzustellen. Urn die Fasern mit der gewiinschten hohen mecha- 
nischen Festigkeit aus2ustatten, miissen sie bei der sehr 
hohen Umkristallisationstemperatur einer Zugbelastung ausge- 
setzt werden. Teilweise als Ergebnis der angewendeten mecha- 
nischen Kraft haben die Graphitschichten in der Faser paral- 
lel zur Achse der Faser orientierte Ebenen. 

Es ist ersichtlich, daG die zur Herstellung von Kohlefasern 
durch gegenwartig bekannte Methoden erf orderlichen Prozeduren 
sehr kostspielig sind. Demzufolge ist es bis jetzt nur mog- 
lich gewesen, daG Kohlefasern in Anwendungsbereichen ein- 
gesetzt werden, wo die erf orderliche Fasermenge relativ klein 
und der Preis des f ertiggestellten Produkts nicht kritisch 
ist. Fur kommerzielle Anwendungen im groSen MaGstab sind 
jedoch die Kosten der Herstellung von Kohlefasern in groBen 
Mengen immer noch ein Hindernis. 

In einer jiingeren Entwicklung wurde eine neue Methode zur 
Herstellung von Graphitf asern offenbart, worin die Fasern mit 
hoher Ausbeute durch Pyrolyse eines Kohlenwasserstoff gases 
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erzeugt werden, U.S. -Patent Nr. 4,391,787 (G.G. Tibbetts). 
Bei dieser Methode wird gasformiges Methan oder dgl. mit 
einem Chromoxidf ilm auf einer Seite einer dunnen, Wasser- 
stof f-durchlassigen Wand in Kontakt gebracht, vahrend gleich- 
2eitig Wasserstoff in der entgegengesetzten Seite der durch- 
lassigen Wand gelost und die Wand und das Gas auf eine Tempe- 
ratur von 925° bis 1075° erhitzt werden, urn an der ersten 
Wandoberf lache Graphitf asern aus dem kohlenstof f haltigen Gas 
zu bilden. 

Ein Artikel des gleichen Wissenschaf tiers im Journal of 
Crystal Growth 66 (1984), .632-638 betrifft rohrenf ormige Koh- 
lenwasserstof fwhisker . Diese Whisker werden durch Zersetzung 
von gasformigen Kohlenwasserstof f en auf katalytischen Sub- 
mikron-Teilchen bei Temperaturen tiber 900°C geziichtet. GemaG 
der Lehre dieses Artikels sind Kohlenstof f -Filamente stets 
rohrenf ormig . 

Weiterhin offenbart die europaische Patentanmeldung Nr. 0 136 
497 ein Verfahren zur Herstellung feiner Kohlefasern, worin 
ein gemischtes Gas, das aus einem Gas einer organischen Me- 
tallverbindung und einem Tragergas besteht, bei einer erhoh- 
ten Temperatur umgesetzt wird. Die tatsachlich bei diesem 
Verfahren eingesetzte Temperatur wird als von 1010 bis 1300 °C 
angegeben. 

Zusanunenfassun g der Erfinduna 

GemaQ vorliegender Erfindung wurde jetzt f estgestellt , daQ 
Hochleistungs-Kohlenstof f-Filamente (ein einzelner Strang von 
Carboniten im Gegensatz zu einer Kohlefaser, die z.B. aus 
einer Polymerfaser hergestellt wurde) durch Behandeln eines 
geeigneten hitzestabilen Tragers, auf dem im wesentlichen 
vollstandig reduzierte, monokristalline Metallteilchen abge- 
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schieden sind, mit einem kohlenstof f haltigen Gasgemisch her- 
gestellt werden konnen. 

Der Durchmesser der Metallteilchen 1st groSer als etwa 5 
Nanometer (nm) und vorzugsweise groBer als etwa 10 nm. Der 
Trager und die Metallteilchen werden einer Temperatur von 
etwa 250° bis zu etwa 700°C bis 800°C ausgesetzt. Der obere 
Temperaturbereich von 700 °C bis 800° C ist von den experimen- 
tellen Bedingungen, wie etwa der Art des Katalysators, dem 
) Kohlenstof f-liefernden Gas und dgl. abhangig. 

Die erfindungsgemafien Kohlenstof f -Filamente sind durch eine 
einzigartige kristalline, graphitische Struktur und eine 
Morphologie gekennzeichnet , die durch eine f ischgratenartige 
Anordnung der Graphitschichten entlang der Achse der Filamen- 
te definiert ist. Das kohlenstof fhaltige Gas kann ein belie- 
biges geeignetes Gas sein, wie etwa Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff , Methan oder andere Kohlenwasserstof f e oder Gemische 
davon . 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Kohlenstof f -Filamenten, umfassend die Schritte des 
Behandelns eines hitzestabilen Tragers, auf dem im wesentli- 
) chen vollstandig reduzierte, monokristalline Metallteilchen 

abgeschieden sind, mit einem kohlenstof f haltigen Gas bei 
einer Temperatur von etwa 250 °C bis zu etwa 700 bis 800 °C fur 
eine ausreichende Zeitdauer, urn Kohlenstof f-Filamente einer 
gewttnschten Dimension auf dem Trager zu bilden, wobei die 
oberen Temperaturgrenzen durch die Stabilitat eines Metall- 
carbids bedingt sind, das vor der Nukleation von filamentar- 
tigem Kohlenstof f gebildet wird, wobei die Filamente gekenn- 
zeichnet sind durch eine kristalline graphitische Struktur 
und eine Morphologie f die durch eine f ischgratenartige Anord- 
nung der Graphitschichten entlang der Achse der Filamente 
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definiert 1st, und des anschlieGenden Abtrennens der Kohlen- 
stoff -Filamente vom Trager und/oder den Metallteilchen. 

Beschreibung der Zeichnungen 

Im folgenden wird die Erfindung ausfiihrlich unter Bezugnahme 
auf die beigefiigten Zeichnungen beschrieben, worin: 

Figur 1 ein Diagramm ist, das die Magnetisierung in willkiir- 
lichen Einheiten gegeniiber der Zeit zeigt. 

Figur 2 eine idealisierte Ansicht eines Kohlenstoff -Filaments 
ist, die seine znorphologischen Merkmale zeigt. 

Ausfiihrliche Beschreibung dey prfinflung 

Bei dem Verfahren gemaft vorliegender Erfindung miissen die 
verwendeten Metallteilchen eine ausreichende Aff initat fur 
Kohlenstoff besitzen. Dies bedeutet, dafl die Metallteilchen 
eine ausreichende Fahigkeit zum Transport von Kohlenstoff 
aufweisen miissen, da die Hate des Kohlenstof f-Filamentwachs- 
tums gleich der Rate des Transports von Kohlenstoff durch das 
Metallteilchen ist. Aus diesem Gmnd kann man Platin- oder 
Palladiumteilchen verwenden. Kupfer, das eine geringe Affini- 
tat fttr Kohlenstoff besitzt, ist jedoch beispielsweise unge- 
eignet* Vorzugsweise miissen die verwendeten Metallteilchen in 
der Lage sein, instabile Metallcarbide zu bilden. Besonders 
gute Ergebnisse erhalt man, wenn Eisen, Kobalt oder Nickel 
oder Legierungen dieser Metalle als Metallteilchen verwendet 
we r den, 

Der minimale Durchmesser der fiir ein Filamentwachstum geeig- 
neten Metallteilchen ist etwa 5 nm. Bei Verwendung kleinerer 
Teilchen wurde gefunden, daJ3 kein ausreichendes Wachstum von 
Kohlenstof f-Filamenten stattfinden kann. Vorzugsweise ist der 
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minimale Durchmegser des Metallteilchens etwa 10 nm. Metall- 
teilchen mit einem Durchmesser von > 10 run eignen sich beson- 
ders fur das Filamentwachstum. 

Es ist wichtig, daB die Metallteilchen im wesentlichen voll- 
standig redu2iert sein sollten, da nicht vollstandig redu- 
zierte Metallteilchen einen oxidischen Kontakt mit dem 
hitzestabilen Trager aufweisen, der das Wachstum von Kohlen- 
stof f-Filamenten hemrat. Weiterhin durfen die Metallteilchen 
•j keine Korngrenzen enthalten, d.h- die Metallteilchen diirfen 

keine Grenzflachen von Kristallen mit unterschiedlichen Kri- 
stallorientierungen besitzen. 

Ohne auf irgend eine Weise daran gebunden 2U sein, nimmt man 
an, dafi der Mechanismus des Wachstums der Kohlenstof f-Fila- 
mente der folgende ist. Das kohlenstof fhaltige Gas wird zu 
Kohlenstoff zersetzt und an der Metall-Gas-Grenzf lache der 
Metallteilchen adsorbiert. AnschlieSend wandern die in die 
Oberf lache der Metallteilchen auf genommenen Kohlenstof fatome 
in das Metall und reagieren entweder mit dem Metall unter 
Bildung eines Carbids oder losen sich im Metall. 

Bei f erromagnetischen Metallen kann die Bildung eines Carbids 
, durch Messung der Magnetisierung bestimmt werden. Da die 

Sattigungsmagnetisierung von Nickel-, Eisen- und Cobaltcarbi- 
den entweder 0 oder betrachtlich geringer als die des reinen 
Metalls ist, zeigt der bei Behandlung der Metallteilchen mit 
dem kohlenstof fhaltigen Gas beobachtete Abfall der Magneti- 
sierung, dafl der Kohlenstoff unter Bildung eines Metallcar- 
bids reagiert hat. 

Nach Bildung des Metallcarbids oder nach Losung von Kohlen- 
stoff im Metall schreitet die Nukleation von Kohlenstoff an 
der Grenzf lache zwischen dem Metall und dem Substrat fort. 
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Die Graphit-Kristallkeime wachsen anschlieGend zu Kohlen- 
stof f-Filamenten . Bei ferromagnetischen Metallen geht die 
Magnetisierung bei Behandlung der Metallteilchen mit einem 
kohlenstof f haltigen Gas durch ein Minimum. Diese Xnderung in 
der Magnetisierung kann interpretiert werden, da/3 sie auf die 
Nukleation von Graphit nach Bildung der Metallcarbide durch 
Reaktion des Metalls mit dem kohlenstof f haltigen Gas zuriick- 
zufiihren ist. 

) Bei Metallen, die keine Carbide in groGen Mengen bilden kon- 

nen, findet die Nukleation von Graphit aus im Metall gelosten 
Kohlenstof fatomen statt. Da die Kohlenstof fmenge , die in 
Metallen gelost werden kann, die nicht in der Lage sind, ein 
Carbid in groSen Mengen zu bilden, relativ gering ist, findet 
die Nukleation von Graphit an der Grenzflache mit dem Sub- 
strat vermutlich langsamer statt. 

Das Wachstum von Graphitschichten aus den Metallteilchen 
fiihrt zur Bildung von Kohlenstof f -Filamenten. Vermutlich 
werden die Graphitschichten durch epitaxiales Wachstum an der 
Grenzflache der Metall- Oder moglicherweise Metallcarbidober- 
f lache und dem Trager gebildet. Aufgrund der Wechselwirkung 
zwischen den Graphitkristalliten und dem Metallteilchen 
) bleibt der Durchmesser der wachsenden Kohlenstof f-Filamente 

im wesentlichen gleich wie der Durchmesser des Metallteil- 
chens* Das Wachstum von Graphitschichten an der Metall-Koh- 
lenstoff -Grenzflache wird durch die Transportrate von Kohlen- 
stof f durch das Metallteilchen bestimmt. Folglich ist das 
Wachstum von Graphit an der Metall-Graphit-Grenzf lache an 
jenen Stellen schneller, die naher an der Metall-Gas-Grenz- 
flache sind, und umgekehrt ist das Wachstum von Graphit an 
der Metall-Graphit-Grenzf lache an jenen Stellen langsamer, 
die von der Metall-Gas-Grenzf lache weiter entfernt sind. Die 
unterschiedlichen Transportraten von Kohlenstoff durch die 
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Metallteilchen fiihren somit zu unterschiedlichen Wachstumsra- 
ten von Graphit an der Metall-Graphit-Grenzf lache, was zu 
einer f ischgratenartigen Struktur fiihrt. 

Auf andere Weise ausgedriickt, wird das Metallteilchen durch 
die Graphitschichten, die an der Grenzflache sequentiell 
erzeugt werden, nach oben geschoben. Die Geschwindigkeit , mit 
der die Kohlenstof f atome transportiert werden, variiert je- 
doch an unterschiedlichen Stellen der Grenzflache. Dies ist 
) auf die Tatsache zuriickzuf uhren, daG die Wanderungsgeschwin- 

digkeit von Kohlenstof fatomen durch die Metallteilchen die 
Wachstumsrate der Kohlenstof f-Filamente bestimmt. Da die 
Lange des Wegs variiert , der von unterschiedlichen Stellen 
der Metall-Gas-Grenzflache zur Metall-Kohlenstoff -Grenzflache 
wandernden Kohlenstof fatomen zuriickgelegt wird, variiert die 
Anzahl der an der Grenzflache eintref f enden Kohlenstof f atome 
pro Zeiteinheit gemafi den relativen Positionen. Als Ergebnis 
werden stapelf ormige Graphitschichten gebildet, die zur ge- 
wiinschten f ischgratenartigen Struktur fiihren. 

Die Zahl von Kohlenstof f-Filamenten , die pro Flacheneinheit 
des Tragers wachst, kann durch Veranderung der Anzahl von 
Metallteilchen pro Flacheneinheit der Tragerflache variiert 
j werden. Eine kleine Anzahl von Metallteilchen pro Flachenein- 

heit der Trageroberf lache fiihrt zu einer geringen Dichte von 
Kohlenstof f-Filamenten auf der Trageroberf lache , wahrend eine 
groGe Anzahl von Metallteilchen pro Flacheneinheit der Tra- 
geroberf lache zu einem dichten Netzwerk von Kohlenstof f-Fila- 
menten fiihrt. 

Die GroSe der Metallteilchen kann z.B. durch Sintern der 
Metallteilchen bei einer erhohten Temperatur reguliert wer- 
den. Folglich kann der Durchmesser der Kohlenstof f-Filamente 
durch Kontrolle der GroGe der Metallteilchen reguliert wer- 
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den* Es ist wichtig, da3 die GroGenverteilung der Metallteil- 
chen vorzugsweise in einem engen Bereich ist, so dafl die 
erzeugten Filamente eine entsprechend gleichf ormige Durchmes- 
serverteilung zeigen. 

Die beim Verfahren gexna3 vorliegender Erf indung verwendeten 
getragenen Metallteilchen konnen prinzipiell durch Techniken 
erzeugt werden, die fur die Erzeugung von getragenen Metall- 
katalysatoren bekannt sind, und prinzipiell konnen die glei- 
chen Tragermaterialien, z.B. Siliciumoxid, Aluminiumoxid und 
andere inerte Tragermaterialien verwendet werden, vorausge- 
setzt, daG solche Tragermaterialien wiinschenswerte Metal 1- 
teilchen-Trager-Wechselwirkungen zeigen, urn die Bildung von 
Kohlenstof f-Filamenten aus den getragenen Metallteilchen zu 
fordern. 

Die Metallteilchen-Trager-Systeme zniissen jedoch bestimmte 
Erf ordernisse erfullen, und diese sollte man in Betracht 
Ziehen, insbesondere diejenigen Faktoren, die den Durchmesser 
der Teilchen und ihre Verteilung steuern. Nur diejenigen 
Methoden und Trager, bei denen Metallteilchen von im wesent- 
lichen gleichf ormigen Durchmessern erzeugt werden, eignen 
sich fur die Zwecke dieser Erf indung. Es ist natiirlich nahe- 
liegend, daB fur bestimmte Anwendungsformen die TeilchengroBe 
variieren kann, urn Filamente mit einer etwas ungleichf ormigen 
Durchmesserverteilung zu erzeugen. 

Bei der Herstellung der fiir die Verwendung im Verfahren gemaB 
vorliegender Erfindung geeigneten Metallteilchen-Trager-Sy- 
steme ist es wichtig, eine hohe Beladung mit vollstandig 
reduzierten Metallteilchen zu erreichen. Wenn die Dichte von 
Metallteilchen pro Flacheneinheit des Tragers zu hoch ist, 
sind die erzeugten Kohlenstof f -Filamente kurzer als wenn die 
Dichte der Metallteilchen pro Flacheneinheit gering ist, 
Demnach kann die Lange des Filamentwachstums auf dem Trager 
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durch richtige Einstellung der Verteilungsdichte von Metall- 
teilchen auf dem Trager gesteuert werden. 

Eine geeignete Methode 2ur Erzeugung von Metallteilchen-Tra- 
ger-Systemen gemaB vorliegender Erfindung 1st durch Dampfab- 
scheidung eines Metalles, z.B. Nickel, auf einem nicht- 
metallischen Trager, der z*B» aus Aluminiumoxid hergestellt 
ist, gefolgt von einer Hitzebehandlung des Tragers (mit den 
am Trager haftenden Metallteilchen) in einer nicht-oxidieren- 
den Atmosphare. Eine andere geeignete Methode ist die wohlbe- 
kannte Abscheidungs-Prazipitationstechnik, gefolgt von einer 
geeigneten Reduktionsbehandlung, wobei die gewiinschte Grbfie 
von Metallteilchen erzeugt wird. Andere wohlbekannte Tech- 
niken zur Erzeugung von Metallteilchen-Trager-Systemen konnen 
vorteilhaft verwendet werden, wie etwa z.B. Losungsabschei- 
dung, Elektroabscheidung, Abscheidung von kolloidalem Metall 
und dgl. • 

Eine besonders geeignete Technik ist die Zersetzung eines 
gasformigen Carbonyl des gewiinschten Metalls oder eines Gemi- 
sches von gasformigen Carbonylen des gewiinschten Metalls oder 
von gasformigen metallorganischen Verbindungen , die thermisch 
zersetzbar sind. Bei Durchftihrung solcher Prozeduren unter 
Verwendung des Tragers mit einem Flieflbettreaktor ist ein 
besonderer Vorteil, daG im gleichen Reaktor sowohl das getra- 
gene Metall-Teilchen-System erzeugt werden kann als auch die 
Kohlenstof f-Filamente gebildet und gezuchtet werden konnen. 

Beim erf indungsgemaGen Verfahren spielen die durch die rich- 
tige Temperatur und den richtigen Druck und die richtige 
Zusammenset zung der unterschiedlichen Reaktanden und resul- 
tierenden Produkte definierten thermodynamischen Bedingungen 
eine bedeutende Rolle beim ProzeG des Filamentwachstums . 
Insbesondere die Wahl der Temperatur ist vorzugsweise von 
etwa 250° bis zu etwa 700°C bis 800°C, sie darf aber nicht 
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hoher als diejenige sein, bei der die entsprechenden gebilde- 
ten Metallcarbide noch stabil sind. 

Es ist anzumerken, daG das Phanoxnen der Bildung von Kohlen- 
stof f abscheidungen in der Literatur auaf lihrlich erforscht und 
beschrieben wurde. Daher sind verschiedene Formen von Kohlen- 
stoff abscheidungen, einschliefilich der f ilamentartigen Form, 
in Verof f entlichungen von Baker et al- und Rostrup Nielson 
(Journal of Catalysis 26 , 51-62 (1972) und Journal of 
Catalysis 48, 155-165 (1977)) beschrieben. Diese Veroffentli- 
chungen betreffen jedoch die Forschung an konventionellen 
getragenen Metallkatalysatoren, die eine groGe Trageroberf la- 
che bei einer geringen Metallteilchenbeladung auf der Trager- 
oberf 1 ache auf weisen . 

Daher fanden die Autoren in den zuvor genannten Veroffentli- 
chungen, daG die Kohl enstof f — Mikrokristallite in den Kohlen— 
stof f-Filamenten einen geringen Orientierungsgrad aufwiesen 
und daQ daher die mechanische Festigkeit gering war. Mes sun- 
gen der Gasphase im Gleichgewicht mit den Kohlenstof f -Fila- 
xnenten wurden als Hinweis interpretiert , daG die therraodyna- 
mische Stabilitat des Kohlenstoffs in den Filamenten be- 
trachtlich geringer als die von Graphit war. Dies wurde eben- 
falls als Hinweis angesehen, daG die Kristallinitat der 
Fi lament e gering war. 

Uberraschenderweise ist die mechanische Festigkeit der Koh- 
lenstof f -Filamente gemaG vorliegender Erfindung sehr hoch* 
Tatsachlich ist die Festigkeit der Filamente so hoch, daG bei 
Verwendung von Aluminiumoxid als Tragerstruktur die Filamente 
in das Aluminiumoxid wuchsen, wodurch eine vollstandige Zer- 
setzung des Tragers verursacht wurde. 

Es kann festgestellt werden, insbesondere durch die Methode 
der Elektronendif fraktion in einem ausgewahlten Bereich, daG 
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die Kohlenstof f-Filamente symmetrisch angeordnete oder gesta- 
pelte, kristalline Graphitschichten enthalten, welche die 
hier zuvor beschriebene f ischgratenartige Struktur bilden. 
Das Vorhandensein von gestapelten Graphitschichten, ihre 
Orientierung und die resultierende mechanische Festigkeit 
sind somit bisher von Forschern auf diesem Fachgebiet nicht 
erkannt worden. 

Beim Verfahren gemaB vorliegender Erfindung flihrt das Wachs- 
tum der Kohlenstof f-Filamente auf dem Metallteilchen-Trager- 
System zu einem dichten Netzwerk von Kohlenstof f-Filamenten , 
welche die Reste des zerfallenen Tragers enthalten und ein 
Metallteilchen am Wachstumsende des Filaments aufweisen. 
Wahrend des Wachstums des Filaments ist es wichtig, da3 der 
Reaktor ausreichend groS ist, um eine betrachtliche Volumen- 
erhohung der wachsenden Filamente zu ermoglichen • Der Reaktor 
kann von einem beliebigen geeigneten Typ sein, dessen Ausvahl 
im allgemeinen durch die spezifische Konf iguration (Lange, 
Dichte etc.) der erhaltenen Kohlenstof f-Filamentbiindel be- 
stimmt wird. Zur Vermeidung von raumlichen Volumenbeschran- 
kungen konnte ein FlieSbettreaktor verwendet werden. In einer 
solchen Vorrichtung werden der Trager und die Metallteilchen 
in einem f luidisierten Zustand mittels eines stromenden Gases 
suspendiert, das eine Kohlenstof f quelle als Ausgangsmaterial 
fur das Wachstum von Kohlenstof f-Filamenten auf dem Trager 
enthalt. 

Beim erf indungsgemafien Verfahren kann ein sogenanntes Sekun- 
darwachstum des Durchmessers der Kohlenstof f-Filamente durch 
Behandeln der gebildeten Filamente mit der f ischgratenartigen 
Struktur bei einer Temperatur liber etwa 9 00°C in Gegenwart 
eines kohlenstof fhaltigen Gases erreicht werden. Es ist er- 
sichtlich, daO das Kohlenstof f-Sekundarwachstum auf der au3e- 
ren Oberflache des Filaments zu einer Filament-Verbundstruk- 
tur von einzigartiger mechanischer Festigkeit fiihren kann. 
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Eine derartige Struktur besitzt eine gewisse Analogie zu 
einem Sperrholzverbundstof f „ Bei den hoheren Temperaturen 
findet ein weiteres Wachstum der Filamente in der Langsrich- 
tung nicht statt, aber Kohlenstoff wird an den auBeren Ober- 
flachen der Filamente abgeschieden, wodurch der Durchmesser 
der Filamente vergroBert wird. Um einen einigermaBen gleich- 
formigen Durchmesser der Filamente zu behalten, darf die 
Zuganglichkeit der Filamente fur die Gasphase innerhalb des 
Reaktors nicht deutlich unterschiedlich sein. Diese Bedingung 
ist besonders gut in einem FlieBbettreaktor erfiillt, in dem 
eine hervorragende Zuganglichkeit der Filamente fur die Gas- 
phase stattfinden kann. 

Sofern erwunscht, konnen die gemaB vorliegender Erfindung 
gebildeten Filamente vom Trager und/oder den Metallteilchen 
durch eine chemische oder mechanische Behandlung abgetrennt 
werden. Wenn der Trager beispielsweise aus Siliciumoxid ge- 
bildet ist, kann er in einer alkalischen Losung schnell auf— 
gelost werden. Wenn sowohl die Metallteilchen als auch der 
Trager entfernt werden miissen, ist entsprechend die Verwen- 
dung eines Aluminiumoxidtragers giinstig, da eine saure Losung 
zur Auflosung sowohl des Aluminiumoxidtragers als auch der 
Metallteilchen flihrt- 

GemaB einer weiteren Ausf iihrungsf orm der Erfindung konnen die 
isolierten Kohlenstoff -Filamente (ohne den Trager und/oder 
die Metallteilchen) mit einem geschmolzenen Polymer oder Mo- 
nomer oder Gemischen davon vereinigt werden, das anschlieQend 
unter Bildung eines Filament-verstarkten Polymerverbundstof- 
fes polymerisiert wird. Bei einer statistischen Orientierung 
der Filamente im Verbundstoff sind die Filament-impragnierten 
Materialien in jeder Richtung fester und zeigen keine beson- 
ders hervorgehobene mechanische Festigkeit in einer bestimm- 
ten Richtung. 
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Wenn eine hohe mechanische Festigkeit in einer Richtung er- 
forderlich ist, kann man eine andere erf indungsgemaGe Proze- 
dur verwenden. Nach Vereinigung der Kohlenstof f -Filamente mit 
einem geschmol zenen Polymer oder Monomer oder einem Gemisch 
davon werden die Kohlenstof f-Filamente in der geschmolzenen 
Masse dispergiert und die so erhaltene Suspension wird einer 
mechanischen Scherung unterworfen, wodurch die Kohlenstoff- 
Filamente in einer Richtung parallel zur Richtung des Poly- 
merflusses orientiert werden, Eine anschlieSende Verfestigung 
) oder Polymerisierung fixiert die Orientierung der Kohlen- 

stof f-Filamente innerhalb des verfestigten Polymers. 

Filamente/ die bei Temperaturen von etwa 250 °C und bis zu 
etwa 700°C bis 800°C hergestellt worden sind, zeigen eine 
Bestandigkeit gegenuber Druck, die viel hoher als die gegen- 
iiber 2ug ist. Obwohl diese Filamente eine hohe Bestandigkeit 
gegen Druck besitzen, konnen sie immer noch mit groGem Nutzen 
zur Erzeugung von Verbundstof fen mit einer hohen Zugfestig- 
keit verwendet werden. Zum Erreichen dieses Ziels kann ein 
Gemisch dieser Filamente und Polymermaterials vor der Verfe- 
stigung des Gemisches mit Druck behandelt werden, um einen 
Polymerverbundstof f mit einer hoheren Zugf estigkeit zu erzeu- 
gen. 

) 

Gemaft einem anderen Gesichtspunkt der Erfindung konnen ferro- 
magnetische Teilchen, wie etwa Nickel, metallisches Eisen 
oder Legierungen davon, fiir das Wachstum der Kohlenstof f- 
Filamente verwendet werden. Diese Metallteilchen befinden 
sich an der Spitze der Filamente. Da diese Teilchen ferroma- 
gnetisch sind, orientieren sich die Filamente in einem elek- 
trischen und/oder magnet ischen Feld. Wenn Filamente mit 
f erromagnetischen Teilchen an ihren Enden oder wenn Filamente 
mit f erromagnetischen Teilchen an ihren Enden in Kombination 
mit geschmolzenen Polymeren, Monomeren oder Gemischen davon 
einem elektrischen und/oder magnetischen Feld ausgesetzt 
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werden, verden orientierte Filamente erzeugt oder es werden 
orientierte Fasern beim Harten des Polymers erzeugt, urn einen 
Verbundstoff mit orientierten Filamenten zu bilden. Im Fall 
von Verbundstof fen kann man geeignete Prozeduren verwenden, 
die den Herstellern von Magnetbandern bekannt sind. 

GemaQ noch einer weiteren Ausf iihrungsf onn der Erfindung wird 
die Tempertur nach Bildung der Filamente stark auf iiber etwa 
1000°C und bis zu etwa 1800°C erhoht. Auf diese Weise er- 
reicht man eine Reorientierung der Kristalle in den Filamen- 
ten, was zu einer erhohten Kristallinitat und verbesserten 
physikalischen Eigenschaf ten des Filaments fiihrt. 

Bei Verwendung f erromagnetischer Metallteilchen fur das 
Wachstum der Kohlenstof f-Filamente konnen diese Filamente in 
einer parallelen Beziehung zueinander orientiert werden, 
indem das Substrat in ein elektrisches oder magnetisches Feld 
mit der gewiinschten Starke gegeben wird, um das Wachstum der 
Fasern auf parallele Weise zu fordern. Wenn man Filamente 
elnes groGeren Durchmessers wunscht, ergeben, wie hier zuvor 
f estgestellt, relativ dlinne Filamente mit einer fischgraten- 
artigen Struktur eine AuBenoberf lache, die fiir Gasmolekiile 
leicht zuganglich ist, so daS die Filamente mit einem kohlen- 
stof fhaltigen Gas bei einer erhohten Temperatur von etwa 900° 
bis etwa 1100°C, d.h. einer Temperatur, bei der die Filamente 
nicht langer in einer Langsrichtung wachsen, behandelt wer- 
den konnen. Nach Beendigung der Behandlung bei einer derart 
erhohten Temperatur kann die Temperatur weiter auf liber etwa 
1100° und giinstiger bis zu etwa 1800 °C erhoht werden. In 
Anbetracht der Tatsache, daG der Ferromagnetismus bei erhoh- 
ten Temperaturen abnimmt und schlieGlich verschwindet r ist es 
wiinschenswert , die Enden der Filamente, wo sich die ferro- 
magnetischen Teilchen befinden, bei einer tieferen Temperatur 
zu halten. 



- 16 - 



GemaB einer veiteren Ausf iihrungsf orm der Erfindang k5nnen 
gestreckte Kohlefasern des Standes der Technik oder erfin- 
dungsgemaBe Filamente roit einer hohen Temperatur in einexn 
engen Bereich beziiglich der Langsrichtung der Fasern oder 
Filamente behandelt werden, wobei dieser enge Temperaturbe- 
reich iiber die Fasern oder Filamente streicht . Vorzugsweise 
wird dieser enge Hochtemperaturbereich durch Verwendung eines 
Hochf requenzgenerators erzeugt. Dieses Verfahren ist daher zu 
dem fur die Herstellung und Reinigung von Silicium-Einkri- 
stallen verwendeten Zonenschmelzen analog. 

Die durch das erf indungsgemaSe Verfahren hergestellten Koh- 
lenstoff -Filamente konnen fur alle bisher fUr (Hochlei- 
stungs-) Kohlenstoff -Filamente bekannte Zwecke eingesetzt 
werden. Insbesondere konnen sie dank ihrer hervorragenden 
mechanischen und elektrochemischen Eigenschaf ten zur Herstel- 
lung von Elektroden fiir elektrochemische Anwendungen einge- 
setzt werden* Zu diesem Zweck erfolgt das Wachstum der Fasern 
unter Verwendung eines flachen Substrats in einem begrenzten 
Volumen, gegebenenf alls in Gegenwart eines elektrischen oder 
magnetischen Feldes. Das Ergebnis des begrenzten verfiigbaren 
Volumens ist das resultierende Netzwerk von Filamenten sehr 
dicht. Die Metallspitzen konnen anschliefiend durch Behandlung 
mit einer Saure entfernt werden, da die Kohlenstoff -Filamente 
sich nicht in einer Saure losen. Wenn-nach Bildung der Fila- 
mente die Temperatur vorzugsweise auf iiber etwa 900 °C erhoht 
wird, wahrend die Atmosphare des kohlenstoff haltigen Gasgemi- 
sches beibehalten wird, wachsen Kohlenstoff abscheidungen auf 
den Filamenten, so daS ein extrem dichter und monolitischer 
Block von graphitisierten Kohlenstof f-Filamenten erzeugt 
wird. 
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Beispiel 1 - Herstelluna eines Ni-auf- Siliciumoxid-Substrat- 
vorlauf ers 

2-475,7 g Ni (N0 3 ) 2 • 6H 2 0 und 1.200 g Harnstoff wurden in 10 1 
Wasser gelost. AnschlieBend wurden 500 g Siliciumoxid init 
einer Oberflache von 300 m 2 /g in der Losung suspendiert (De- 
gussa). Die Suspension wurde unter heftigem Riihren auf 368°K 
erhitzt und fiir 24 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 
Nach dieser Zeitdauer war der geloste Nickel im wesentlichen 
vollstandig prazipitiert . Das mit dem prazipitierten Nickel 
beladene griine Siliciumoxid wurde von der Fliissigkeit abge- 
trennt und griindlich gewaschen. AnschlieBend wurde es fiir 24 
Stunden bei 403 °K getrocknet. Die trockene Masse wurde an- 
schlieSend zu Tabletten mit einem Durchxnesser von etwa 1,5 mm 
und einer Dicke von etwa 4 mm gepreSt. Die Tabletten wurden 
mit einem Messer in Teilchen von 0,15 mm bis 0,30 mm ge- 
schnitten- 1 bis 3 g der obigen Nickel-beladenen Teilchen 
wurden in einen Quarzrohrreaktor gebracht, dessen Innendurch- 
messer 10 mm war. Das Material wurde in einem Strom von 10. % 
H 2 in Stickstoff fiir mindestens 72 Stunden bei 723 °K dehydra- 
tisiert. Zur Erhohung des Reduktionsgrades wurden die Nickel- 
teilchen schlieBlich im H 2 /N 2 -Strom fur 1 Stunde bei 950°K 
gehalten. 

Beispiel 2 - Herstelluna eines Eisen-auf -6-Aluminiumoxid- 
Substratvorlauf ers 

500 g Aluminiumoxid mit einer Oberflache von 80 m*/g (Degussa 
C) wurden in 3 1 Wasser suspendiert. Die Temperatur der Sus- 
pension wurde auf 353 °K erhoht . AnschlieBend wurden eine 
Sodalosung und eine Losung von 3.615 g Fe{N0 3 ) 3 • 9H 2 0 in 5 1 
Wasser durch Rohre mit einem Innendurchmesser von 2 mm unter- 
halb des Fliissigkeitsspiegels in die Suspension eingespritzt . 
Die Einspritzrate der Sodalosung wurde derart gesteuert, um 
den pH-Wert auf einer konstanten Hohe von 6,0 zu halten. Nach 
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Beendigung des Einspritzens der Eisenlosung wurde das mit dem 
Eisen beladene braune Aluminiumoxid vom Trager abgetrennt und 
griindlich gewaschen. Das gewaschene Material wurde bei 393°K 
fur 24 Stunden getrocknet. AnschlieSend wurde die getrocknete 
Masse zu Tabletten eines Durchmessers von etwa 1,5 mm und 
einer Dicke von etwa 4 mm gepreGt. Die Tabletten wurden durch 
ein Messer zu Teilchen von 0,15 nun bis 0,30 mm geschnitten. 1 
bis 3 g der so erhaltenen Teilchen wurden in einen Quarzrohr- 
reaktor mit einem Innendurchmesser von 10 mm gegeben. Das 
Eisen wurde reduziert, indem die Teilchen in einem Strom von 
10 % H 2 in Argon bei 87 3°K fiir mindestens 10 Stunden gehalten 
wurden. Die Reduktion wurde vervollstandigt, indem die Masse 
fiir mindestens 1 Stunde bei 950 °K im H 2 /Argon-Strom gehalten 
wurde . 

Beispiel 3 - Wachstum von Kohlenstof f-Filamenten 

Das Kohlenstof f-Filamentwachstum erfolgte durch Zufuhr von 
Gasgemischen, die typischerweise von etwa 1 bis etwa 10 Vol.- 
% eines kohlenstof fhaltigen Gases enthielten. Das Gasgemisch 
wurde in einen Quarzreaktor mit einem Innendurchmesser von 10 
mm eingebracht, der etwa 1 bis etwa 3 g eines pelletierten 
Katalysators enthielt. Die Katalysatorpellets hatten einen 
Durchmesser von etwa 0,15 mm bis 0,30 mm. 

Das Verhalten von Nickelkatalysatorteilchen mit dem gleich- 
zeitigen Wachstum von f ilamentartigem Kohlenstof f wurde unter 
Verwendung eines f risch-reduzierten 50 Gew.-% Ni/Si0 2 -Kataly- 
sators, der bei 870 °K reduziert worden war, untersucht. Ein 
Gasgemisch von 10 Vol.-% Methan in Stickstoff wurde in den 
Quarzreaktor mit einer PlieBrate von 0,8 cm 3 /s eingeleitet. 
Methan wurde als Kohlenstof f quelle ausgewahlt, um eine 
Ostwald-Reif ung der Nickelteilchen aufgrund eines Transports 
uber Ni(C0) 4 zu verhindern. 
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Magnetisierungsmessungen wurden als Funktion der Zeit durch- 
gefiihrt, um einen Einblick in den Wachstumsmechanismus des 
f ilamentartigen Kohlenstoffs zu erhalten. Die Magnetisiserung 
wurde wahrend der Carbonisierung bei drei verschiedenen Tern- 
peraturen, namlich 576°K, 596°K und 611°K verfolgt. Anfang- 
lich wurde eine Abnahme der Magnetisierung beobachtet. 
Nachdem die Magnetisierung ein Minimum durchschritten hatte, 
erhohte sie sich allmahlich wieder auf 70 % des Ursprungs- 
werts, wie in Figur (2) gezeigt. Diese Xnderungen in der 
Magnetisierung standen mit der Bildung eines Metallcarbids in 
Verbindung, die der Nukleation von Filamenten aus graphiti- 
schem Kohlenstoff vorausgeht. Die Elektronenmikroskopie zeig- 
te, dafl nur Nickelteilchen mit einem Durchmesser von gr63er 
als 10 nm ausschlieGlich beim Filamentwachstum beteiligt 
waren. Die Beobachtung der allmahlichen Zunahme der Magneti- 
sierung weist darauf hin, da3 nach Nukleation von filamentar- 
tigem Kohlenstoff der Kohlenstoff gehalt der Katalysatorteil- 
chen erheblich geringer als der Kohlenstoff gehalt in den 
frtihen Stadien der Carbonisierung ist. 

In einem ahnlichen Experiment wurde ein Gemisch von C0/H 2 mit 
einem Verhaltnis von 0,5/1 verwendet . Es wurde das Wachstum 
von graphitischen Filamenten beobachtet. Es wurde gefunden, 
daG die Filamente relativ elektronentransparente Kanale ent- 
lang ihrer Achsen und eine texturierte Struktur besitzen. 
Nickelteilchen an der Spitze dieser Filamente zeigten ein 
kegelf ormiges Aussehen. Dif f raktionsexperimente in einem aus- 
gewahlten Bereich wurden an einem Filament mit einem Durch- 
messer von 70 nm durchgef iihrt . Das Aussehen des Filaments war 
aufgrund seiner Geradheit erstaunlich. Ein derartiges Fila- 
ment war besonders fur die Analyse seiner Xohlenstof fmikjro- 
struktur geeignet, da es nur eine wohldef inierte Achsenrich- 
tung enthalt. Es wurde f estgestellt , daS zwei unterschiedli- 
che Orientierungen der Graphitschichten vorhanden waren. 
Diese zwei unterschiedlichen Orientierungen befanden sich auf 
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entgegengesetzten Seiten der Fil anient achse . Diese Mikrostruk- 
tur kann durch eine f ischgratenartige Anordnung der Graphit- 
basisebenen entlang der Filamentacbse dargestellt werden, wie 
in Figur (2) gezeigt. 
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PATENTANSPROCHE 

1. Kohlenstof f -Filament mit einer kristallinen graphi t ischen 
Struktur und einer Morphologie, die durch eine f ischgratenar tige 
Anordnung von symmetrisch gestapelten Graphitschichten entlang der 
Achse des Filaments definiert ist. 

2. Kohlenstoff -Filament, nach Anspruch 1, worin das Filament durch 
das Wachstura von Graphitschichten an einer Grenzflache eines in 
wesentlichen vollstandig reduzierten, monokris tallinen Metall- 
teilchens und eines hi tzes tabilen Tragers gebildet ist, wobei das 
Metallteilchen eine Grofie von Tnehr als 5 Nanometer aufweist. 

3. Kohlenstof f-Filament nach Anspruch 1 oder 2, umfassend das 
Metallteilchen. 

4. Kohlenstof f-Filament nach Anspruch 2 oder 3, worin das 
Metallteilchen eine Grofie von mehr als 10 Nanometer aufweist und 
worin der Durchmesser des Kohlenstof f -Filaments im wesentlichen 
gleich wie der Durchmesser des Me tall teilchens ist. 

5. Kohlenstof f -Filament nach einem der Anspruche 2 bis 4, worin 
das Metallteilchen aus Eisen, Kobalt, Nickel oder Legierungen 
davon ausgewahlt ist. 

6. Kohlenstof f -Filament nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
einschliefilich einem Sekundarwachs turn von Kohlenstoff auf der 
aufieren Oberflache des Filaments. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Kohlenstof f-Filamenten mit einer 
kristallinen graphi tischen Struktur und einer Morphologic die 
durch eine f ischgr atenartige Anordnung von symmetrisch gestapelten 
Graphitschichten entlang der Achse der Filamente definiert ist, 
umfassend die Schritte des Behandelns eines hi tzestabilen Tragers, 
auf deiu im wesentlichen vollstandig reduzierte f . monokristalline 
Metallteilchen abgeschieden sind, mit einem kohlenstof f haltigen 
Gas bei einer Temperatur von etwa 250°c bis zu etwa 700-800°C fur 
einer ausreichende Zeitdauer, um Filamente einer gewunschten 
Dimension auf dera Trager zu bilden, wobei die obere Temperatur- 

) grenze durch die Stabilitat eines Metallcarbids bedingt ist f das 
vor der Nukleation von f ilamentartigem Kohlenstoff gebildet wird, 
und des anschlieSenden Abtrennens der Kohlenstof f -Filamente vom 
Trager und/oder den Metallteilchen. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 f worin die GroSe der Metallteilchen 
reguliert wird, urn den Durchmesser der Kohlenstof f-Filamente zu 
kontrollieren, und worin die Verteilungsdichte der Metallteilchen 
reguliert wird, um die Verteilungsdichte der Kohlenstof f-Filamente 
und die Lange des Filamentwachs turns zu kontrollieren . 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, worin man Metallteilchen mit 
einer Teilchengrofie von mindestens etwa 5 Nanometer verwendet. 

) 10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, worin man 

Metallteilchen mit einer Teilchengrofie von mindestens etwa 10 
Nanometer verwendet • 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, worin man 
Metallteilchen verwendet, die in der Lage sind, instabile 
Metallcarbide zu bilden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, worin man 
Metallteilchen verwendet, die f erromagneti sch sind. 



13. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 12, worin die 
Metallteilchen aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel und 
Legierungen davon ausgewahlt werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 13, worin die 
Kohlenstof f-Filamente anschlieBend mit einer kontrollier ten Menge 
eines kohlens tof f hal tigen Gases bei einer Temperatur im Bereich 
von 900-1100°C behandelt werden, um ein Sekundarwachs turn von 
Kohlenstoff an der auBeren Oberflache des Filaments zu bewirken. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 14, worin die 
Kohlenstof f-Filamente anschliefiend bei einer Temperatur im Bereich 
von 1100-1800°C in Abwesenheit eines kohlens tof f hal tigen Gases 
behandelt werden, um eine Reor ientierung der Kristalle im 
Kohlenstof f-Filament zu bewirken. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 15, worin der TrSger 
aus nichtmetallischen Materialien, Metallen, nicht Carbide in 
grofcen Mengen bildenden Me tallegierungen , Metalloxiden , 
Metallcarbiden , Metallsulf iden und Kohlenstoff ausgewahlt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 16, worin der Trager 
aus Siliciumoxid , Aluminiumoxid und anderen inerten Trager- 
materialien ausgewahlt wird, unter der Voraussetzung, daS die 
Materialien giinstige Metallteilchen-Trager-Wechselwirkungen 
zeigen, um die Bildung von Kohlens tof f-Filamenten auf den 
getragenen Metallteilchen zu fordern. 

18. Verfahren zur Herstellung von verstarkten Polymeren, umfassend 
die Schritte des Impragnierens Oder Dispergier ens der Kohlenstoff- 
Filamente nach einem der Anspruche 1 bis 6 mit einem geschmolzenen 
Polymer, einem Monomer oder einem Gemisch daraus und des 
anschliefcenden Polymerisierens oder Verfestigens der erhaltenen 
Zusammensetzung . 



19. Verfahren nach Ahspruch 18, worin die Kohlens tof f-Filamente in 
einem geschmolzenen Polymer oder Monomer Oder Gemischen daraus 
dispergiert werden, und worin die so erhaltene Suspension vor dem 
Polymerisierungs- oder Verf est igungsschrit t mit einer Scherkraft 
behandelt wird, 

20. Verfahren nach Anspruche 18, worin die Kohlens tof f-Filamente 
mit am Ende der Filamente befindlichen f erromagne t ischen Teilchen 
in einem geschmolzenen Polymer oder Monomer oder Gemischen daraus 

dispergiert werden, und worin die Suspension wahrend der 

► 

Verfestigung mit einem angelegten elektrischen und magnetischen 
Feld oder einer Kombination eines elektrischen und magnetischen 
Feldes behandelt wird. 

21. Verstarktes Polymer, hergestellt durch das Verfahren nach 
einem der Anspruche 18 bis 20. 

22. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode, umfassend die 
Schritte des Behandelns der Kohlens tof f -Filamente nach einem der 
Anspruche 1 bis 6 bei einer Tempera tur von uber etwa 900°C, 
wahrend die Atmosphare des kohlenstof f hal tigen Gasgemisches 
beibehalten wird, urn das Wachstum der Kohlens tof fabscheidungen auf 
den Filamenten zu erhdhen, so dafc ein dichter und homogener 
Kohlenstof f block gebildet wird. 

23. Kohlenstof f -Elektrode , erhalten durch das Verfahren nach 
Anspruch 22. 
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